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Abstract of DE10013013 

The conductor intersects a pair of crossing conductors which form a crossing. The crossing 
has a function for measurement in the nanometer range and the pair of crossing conductors 
form an electrochemical cell. An Independent claim is included for a method for producing the 
conductor intersection components, and a method for operating the conductor intersection 
component. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Chemisch synthetisierte und aufgebaute elektronische Bauelemente 
(§) Es wird eine Beschreibung zur Herstellung elektroni- 
scher Bauelemente geliefert, bei der die Bauelemente aus 
zwei sich kreuzenden Leitern bestehen, zwischen denen 
eine elektrisch adressierbare Molekulspezies angeordnet 
ist. Der Losungsansatz ist extrem einfach und unaufwen- 
dig zu implementieren und laSt sich von Leiterdimensio- 
nen von mehreren Mikrometern zu NanometermafSstab- 
abmessungen herunter verkleinern. Das Bauelement der 
vorliegenden Erflndung kann verwendet werden, urn 
Kreuzschienenschalterarrays, Logikbauelemente, Spei- 
chervorrichtungen und Kommunikations- und Signalfuh- 
rungsvorrichtungen zu erzeugen. Die vorliegende Erfln- 
dung ermoglicht den Aufbau von molekularen, elektroni- 
schen Bauelementen auf einem LangenmaRstab, der von 
Mikrometern bis zu Nanometern reichen kann, uber ein 
einfaches und unaufwendiges chemisches Aufbauverfah- 
ren. Das Bauelement wird entweder teilweise oder voll- 
standig chemisch aufgebaut, wobei der Schlussel zu der 
Skalierung darin besteht, dafS die Position der Bauele- 
mente auf dem Substrat definiert ist, sobald die Bauele- 
mente aufgebaut worden sind, und nicht vor dem Aufbau. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich allgemein auf elektronische Bauelemente, deren FunktionslangenmaBstabe in 
Nanometern gemessen werden, und insbesondere auf einfache Bauelemente, die als Bausteine verwendet werden, um 
5 kompliziertere Strukturen zu bilden, und auf die Verfahren zum Bilden solcher Bauelemente. Sowohl Bauelemente des 
Mikrometer- als auch des NanometermaBstabs konnen gemaB den hierin beschriebenen Lehren aufgebaut werden. 

Die integrierte Silizium-(Si-)Schaltung (IC; IC = integrated circuit) hat die Elektronik dominiert und ihr geholfen, zu 
wachsen, um einer der groBten und bedeutendsten Industriezweige der Welt in den letzten 35 Jahren zu werden. Aus ei- 
ner Kombination von physischen und okonomischen Griinden jedoch erreicht die Miniaturisierung, die den Wachstum 

10 von Si-ICs begleitet hat, ihre Grenzen. Der derzeitige MaBstab von Bauelementen liegt in der GroBenordnung von Zehn- 
teln von Mikrometern. Neue Losungen wurden vorgeschlagen, um die Elektronik zu immer kleineren Niveaus zu brin- 
gen; solche gegenwartigen Losungen sind auf das Aufbauen von Bauelementen des NanometermaBstabs gerichtet. 

Friiher vorgeschlagene T^osungen fur das Problem des Aufbauens von Bauelementen des NanometermaBstabs umfaB- 
ten (1) die Verwendung von Lithographie fur einen extrem feinen MaBstab unter Verwendung von Rontgenstrahlen, 

15 Elektronen, Ionen, Abtastsonden oder des Stanzens, um die Bauelementkomponenten zu definieren; (2) direktes Schrei- 
ben der Bauelementkomponenten durch Elektronen, Ionen oder Abtastsonden; oder (3) die direkte chemische Synthese 
und Verbindung von Komponenten mit kovalenten Bindungen. Das Hauptproblem bei (1) besteht darin, daB der Wafer, 
auf dem die Bauelemente aufgebaut werden,innerhalb eines kleinen Bruchteils der GroBe der Bauelementmerkmale in 
mindestens zwei Dimensionen fur mehrere aufeinanderfolgende Lithographiestufen ausgerichtet werden muB, auf die 

20 ein Atzen oder Aufbringen folgt, um die Bauelemente zu bilden. Dieses Steuerungsniveau verhalt sich nicht gut, wenn 
die BauelementgrdBen auf NanometermaBstababmessungen reduziert werden. Es wird extrem aufwendig, dasselbe zu 
implementieren, wenn die Bauelemente auf NanometermaBstababmessungen verkleinert werden. Das Hauptproblem bei 
(2) besteht darin, daB dies ein serieller ProzeB ist, und daB das direkte Schreiben eines Wafers, der voll von komplexen 
Bauelementen ist, von denen jedes Trillionen von Komponenten enthalt, gut und gem viele Jahre erfordern kann. 

25 SchlieBlich besteht das Problem bei (3) darin, daB Molekule mit hohem Informationsgehalt typischerweise Makromole- 
kulsirukturen sind, wie z. B. Proteine oder DNA, wobei beide exlrem komplexe und bis zu diesem ZeitpunkL unvorhers- 
agbarc Sckundar- und Tcrtiarstrukturcn aufwciscn, die bewirken, daB dicsclbcn sich in Hclizcn drehen, in Lagcn faltcn 
und andere komplexe 3D-Strukturen bilden, die eine erhebliche und im allgemeinen schadliche Wu*kung auf die er- 
wiinschten elektrischen Eigenschaften derselben haben, sowie es unmoglich machen, dieselben schnittstelienmaBig mit 

30 der AuBenwelt zu verbinden. 

Es verbleibt ein Bedarf nach einem grundlegenden Losungsansatz, um Bauelemente des NanometermaBstabs zu bil- 
den, die verwendet werden konnen, um komplexere Schaltungen und Systeme zu bilden, und die sich ohne weiteres und 
kostengunstig zu NanometermaBstababmessungen herab verkleinem lassen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Drahtkreuzungsbauelement bzw. ein Verfahren zum Her- 

35 stellen und Betreiben desselben zu schaffen, rnit dem komplexe Nanometerstrukturen mit weniger Aufwand aufgebaut 
werden konnen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Drahtkreuzungsbauelement gemaB Anspruch 1 und ein Verfahren gemaB Anspruch 9 
oder lOgelost. 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird ein Weg fur eine Herstellung von elektronischen Bauelementen geliefert, wo- 

40 bei die Bauelemente aus zwei sich kreuzenden Drahten bestehen, zwischen denen eine elektrisch adressierbare Molekiil- 
spezies angeordnet ist. Der Losungsansatz ist extrem einfach und unaufwendig zu implementieren und laBt sich von 
Draht-, Leiter- bzw. Leitungsabmessungen von mehreren Mikrometern auf NanometermaBstababmessungen verklei- 
nem. Das Bauelement der vorliegenden Erfindung kann verwendet werden, um Kreuzschienenschalterarrays, Logikbau- 
elemente, Speichervorrichtungen und Kommunikations- und Signalfuhrungsvorrichtungen zu erzeugen. 

45 Die vorliegende Erfindung ermoglicht einen Aufbau von molekularen, elektronischen Bauelementen iiber ein direktes 
und unaufwendiges chemisches Aufbau verfahren auf einem LangenmaBstab, der von Mikrometer bis Nanometer reichen 
kann. Das Bauelement wird entweder teilweise oder voilstandig chemisch aufgebaut, wobei der Schlussel zu der Skalie- 
rung darin besteht, daB die Position der BaueL nte auf dem Substrat definiert sind, sobald die Bauelemente aufgebaut 
worden sind, und nicht vor dem Aufbau. 

50 Das elektronische Bauelement der vorliegenden Erfindung ist bei einer Realisierung ein molekularer Quantenzu- 
standsschalter, der einen elektrisch einstellbaren Tunnelubergang zwischen zwei Drahten aufweist. Lediglich an der 
Uberschneidung der zwei Drahte ist ein tatsachliches Bauelement definiert. Die exakte Position dieser Uberschneidung 
ist fur diese Architektur nicht wichtig. Die molekularen Bauelemente, die zwischen den Drahten angeordnet sind, kon- 
nen elektrochemisch oxidiert oder reduziert werden. Die Oxidation oder Reduktion des Molekuls bildet die Basis eines 

55 Schalters. Die Oxidation oder Reduktion beeinfluBt die 1\innelstrecke oder die Hinneibarrierenhohe zwischen den zwei 
Drahten, wodurch sich die Ladungstransportrate iiber den Drahtiibergang exponentiell andert. Einige Molekiiltypen kon- 
nen reversibel betrieben werden, wahrend andere irreversibel wirken werden. Der chemische Zustand der molekularen 
Schalter bestimmt den 'Rmnelwiderstand zwischen den zwei Drahten. 

Die vorliegende Erfindung lost mehrere Probleme, die die gegenwartige Festkorpertechnologie fur elektronische Bau- 

60 elemente plagen. Erstens ist die grundlegende Bauelementeinheit ein Molekul oder eine Schicht aus Molekiilen an der 
Uberkreuzung von zwei Drahten, wobei sich foiglich ohne merkliche Anderung des Bauelementbetriebs die Bauele- 
mente von Drahten von MikrometeriangenmaBstaben zu Drahten von molekularen LangenmaBstaben (z. B. einem Na- 
nometer) herab verkleinern lassen. Zweitens sind molekulare Bauelemente spannungsadressierbar, und nicht iiber ein " 
elektrisches Feld adressierbar. Dies bedeutet, daB molekulare Schalter auf eine Spannung eingestellt werden konnen, und 

65 der Zustand des Schalters mit einer anderen Spannung (die entweder einen kleineren Betrag oder eine unterschiedliche 
Polaritat aufweist) gelesen werden kann, und daB lediglich zwei Drahte fur den gesamten ProzeB erforderlich sind. Bei 
den meisten Festkorperbauelementen sind insgesamt vier Drahte erforderlich, um den Zustand eines Schalters einzustel- 
len und anschtieBend zu lesen. Diese umfassen zwei Drahte, die erforderlich sind, um den Zustand eines Schalters ein- 
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zustellen, und zwei unterschiedliche Drahte, die erforderlich sind, urn den Zustand dieses Schalters zu iesen. Drittens 
sind die Bauelemente, die hergestellt werden, extrem vielseiiig und konnen konfiguriert werden, urn jegliche Anzahl von 
Aufgaben auszufuhren, die vom Speicher uber Logik zu Kommunikauons- und Signal-Fuhrung bis zur Eneigiespeic he- 
rung reichen. SchlieBlich ist der HerstellungsprozeB fur diese Drahte im wesentlichen einfacher und toleranter gegeniiber 
Herstellungsdelekten als es die gegenwartige Technik ist, da lediglich zwei Drahte erforderlich sind, uni diese Bauele- 5 
mente zu adressieren und zu lesen, und da das Bauelement selbst nicht durch Hochauflosungslithographieschablonen- 
bildung, sondern durch die relativ zufallige Uberschneidung von zwei Drahten definiert wird. 

Bevorzugte Ausfilhrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung werden nachfolgend bezugnehmend auf die beiliegen- 
den Zeichnungcn naher eriautert. Es zeigen: 

Fig. 1A eine schernatische Darstellung von zwei sich kreuzenden Drahten gemaB der Erfindung, wobei sich minde- 10 
stens ein Molekiil an der Uberschneidung der zwei Drahte befindet; 

Fig. IB eine perspektivische Hohenansicht, die das Bauelement, das in Fig. 1A gezeigt ist, zeigt; 

Fig. 2 eine schernatische Darstellung der Schritte, die verwendet werden konnen, um diese Erfindung unter \ferwen- 
dung von lithographisch aufgebrachten (Mikrometer- oder SubrnikrornetermaBstabdurchmesser-) Drahten in die Praxis 
umzusetzen; 15 

Fig. 3 eine schernatische Darstellung der Schritte, die eingesetzt werden konnen, um diese Erfindung unter Verwen- 
dung von chemisch hergesteilten (NanometermaBstabdurchmesser-) Drahten in die Praxis umzusetzen; 

Fig. 4A bis 4C die MolekUlstruktur von drei Molekiilverbindungen von denen jede verwendet wurde, um diese Erfin- 
dung erfolgreich in die Praxis umzusetzen; 

Fig. 5 das Energieniveaudiagramm der Bauelemente, die gemaB dem Schema, das in Fig. 2 dargestellt ist, hergestellt 20 
wurden und das Molekiil verwenden, das in Fig. 4C gezeigt ist; 

Fig. 6A eine Auftragung bezuglich der Koordinaten Strom (in Ampere) und Spannung (in Volt), die die elektrischen 
Antworten darstellt, die gemessen wurden, wenn ein Bauelement der vorliegenden Erfindung unter Verwendung des 
Schemas, das in Fig. 2 gezeigt ist, und unter Verwendung des spezifischen Molekuls, das in Fig. 4C gezeigt ist, in die 
Praxis umgesetzt wurde; . - - ^ 

Fig. 6B eine Auftragung bezuglich der Koordinaten der nomialisierten Zustandsdichie (dl/dV x V/I) und der Span- 
nung (in Volt), die cine cxpcrimcntcllc Mcssung der clcktronischcn Encigicnivcaus des molckularcn Schalters darstellt, 
die in Fig. 6A gemessen wurden; die Messungen zeigen an, daB sich der Draht/Molekul/Draht-Ubergang in dem "Schal- 
ter-geschlossen"-Zustand wie ein Resonanztunnelwiderstand und in dem "Schalter-offen"-Zustand wie ein Tunnelwider- 
stand wirkt; und 30 

Fig. 7 eine schernatische Darstellung eines zweidimensionalen Arrays von Schaltern der vorliegenden Erfindung, wo- 
bei einen 6 x 6-Kreuzschienenschalter dargestellt ist. 

Im folgenden werden verschiedene Definitionen angegeben. Der Ausdruck "selbstausgerichtef in Anwendung auf 
"Ubergang", wie er hierin verwendet wird, bedeutet, daB der Ubergang, der den Schalter bildet, und/oder eine andere 
elektrische Verbindung zwischen zwei Drahten erzeugt wird, wo auch immer sich zwei Drahte, von denen jeder be- 35 
schichtet oder funktionalisiert sein kann, einander kreuzen, da es der Schritt des Kreuzens ist, der den Ubergang erzeugt. 

Der Ausdruck "selbstaufgebaut", wie er hierin verwendet wird, bezieht sich auf ein System, das auf naturliche Weise 
wegen der Identitat der Komponenten des Systems eine geometrische Struktur einnimmt; das System erreicht durch Ein- 
nehmen dieser {Configuration zumindest ein lokales Minimum bezuglich seiner Energie. 

Der Ausdruck "einmal konfigurierbar" bedeutet, daB ein Schalter seinen Zustand lediglich einmal uber einen irrever- 40 
siblen ProzeB, wiez. B. eine Oxidations- oder Reduktionsreaktion, andern kann; ein solcher Schalter kann beispiels weise 
die Basis eines programmierbaren Nur-Lese-Speichers (PROM) sein. 

Der Ausdruck "umkonfigurierbar" bedeutet, daB ein Schalter seinen Zustand mehrmals uber einen reversiblen ProzeB, 
wie z. B, eine Oxidation oder Reduktion, andern kann; in anderen Worten ausgedriickt, kann der Schalter mehrere Male 
geoffnet und geschlossen werden, wie z. B. die Speicherbits in einem Direktzugriffspeicher (RAM). 45 

Der Ausdruck "bistabil" in Anwendung auf ein Molekiil bedeutet ein Molekiil, das zwei relativ niedrige Energiezu- 
stande aufweist. Das Molekiil kann entweder irreversibel von einem Zustand in den anderen geschaltet werden (einmal 
konfigurierbar) oder reversibel von einem Zustand in den anderen geschaltet werden (umkonfigurierbar). 

MikrometermaBstababmessungen beziehen sich auf Abmessungen, deren GroBe von 1 Mikrometer bis zu einigen Mi- 
krometem reicht. " 50 

SubmikrometermaBstababmessungen beziehen sich auf Abmessungen, die von 1 Mikrometer bis zu 0,04 Mikrometer 
herunter reichen. 

NanometermaBstababmessungen beziehen sich auf Abmessungen, die von 0,1 Nanometer bis zu 50 Nanometer (0,05 
Mikrometer) reichen. 

MikrornetermaBstab- und SubmikrometermaBstabdrahte beziehen sich auf Stangen- oder Streifen-formige Leiter oder 55 
Halbleiter mit Breiten oder Durchmessern, die Abmessungen von 1 bis 10 Mikrometer, Hohen, die von einigen Zehntein 
Nanometern bis zu einem Mikrometer reichen kbnnen, und Langen von mehreren Mikrometern und mehr aufweisen. 

Die wesentlichen Bauelementmerkmale sind in Fig. 1A bis IB gezeigt. Ein Drahtkreuzungsschalter 10 weist zwei 
Drahte, Leiter bzw. Leitungen 12, 14 auf, von denen jeder entweder ein Metall- oder ein Halbleiter-Draht sein kann, und 
die sich unter einem gewissen Winkel, der nicht Null ist, kreuzen. Zwischen diesen Drahten befindet sich eine Schicht 60 
aus Molekulen oder Molekiilverbindungen 16, die in den Fig. 1 A und IB mit R bezeichnet sind. Die speziellen Molekule 
18 (die mit R s gekennzeichnet sind), die an der Uberschneidung der zwei Drahte 12, 14 dazwischen angeordnet sind, 

sind als Schalter molekule identifiziert. Wenn uber die Drahte eine geeignete Spannung angelegt wird, werden die Schal- 

termolekiile entweder oxidiert oder reduziert. Wenn ein Molekiil oxidiert (reduziert) wird, wird eine zweite Spezies re- 
duziert (oxidiert), so daB ein Ladungsausgleich stattfindet. Diese zwei Spezies werden dann ein Redoxpaar genannt. Ein 65 
Beispiel fur dieses Bauelement bestiinde darin, daB ein Molekiil reduziert wird und dann ein zweites Molekiil (die andere 
Halfte des Redoxpaars) oxidiert wird. Bei einem weiteren Beispiel wird ein Molekiil reduziert und einer der Drahte oxi- 
diert. Bei einem dritten Beispiel wird ein Molekiil oxidiert und einer der Drahte reduziert. Bei einem vierten Beispiel 
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wird ein Draht oxidiert, und ein Oxid, das dem anderen Draht zugeordnet ist, reduziert. In alien Fallen beeinfluBt die Oxi- 
dation oder Reduktion die Tunnelstrecke oder die Tunnelbarrierenhohe zwischen den zwei Drahten, wodurch sich die 
Ladungstransportrate liber den Drahtiibergang exponential andert, und dies als die Basis fur einen Schalter dient. 
Die elektrischen Aufgaben, die durch diese Bauelemente durchgefuhrt werden, sind groBtenteils durch die TVpen von 
5 Drahten (Elektroden) und die verwendeten Zwischendrahtmateri alien bestimmt. Tabelle I zeigt die verschiedenen Typen 
von Bauelementen, die aus verschiedenen Kombinationen der Drahte 12, 14 in den Fig. 1A bis IB hergestellt werden 
konnen. 



Tabellel 

10 

Draht-(Elektroden-)Materialien 



15 

20 


Bauelement- 
Typ 


Metal 1- 

Metall 

(gleich) 


Metall- 
Metall- 
(unter- 
schiedl. ) 


Metall- 

halb- 

leiter 


Halblei- 
ter-Halb- 
leiter (p- 
n-Uber- 
gang) 


Halblei- 

ter-Halb-^ 

leiter 

(Hetero- 

Ubergang) 


25 


Widerstand 


X 


X 


X 






30 


Tunnel- 
widerstand 


X 


X 


X 






35 


Resonanz- 

Tunnel- 

widerstand 


X 


X 


X 






40 


Diode 




X 


X 


X 

•- 


X 




Tunneldiode 




X 


x 


X 


X 


45 


Resonanz- 
Tunneldiode 




X 


X 


X 


X 


50 


Batterie 




X 


X 




X 



Abhangig von den Molekuien oder Materialien, die zwischen den Drahten (den Elektroden) verwendet werden, kann 
55 jeder Ubergang die elektrischen Funktionstypen, die im folgenden beschrieben werden, entweder direkt auf ein Kontakt 
der Drahte hin zeigen, oder der Ubergang kann eine Schaltfunktion aufweisen, die wirkt, um die zwei Drahte miteinander 
elektrisch zu verbinden oder zu trennen. Dieser Schalter kann entweder einmal konfigurierbar oder umkonfigurierbar 
sein. In dem ersten Fall ist der anfangliche Zustand des Schalters offen oder geschlossen. Ein elektrisches Vorspannen 
des Schalters uber eine spezielle Schwellenwertspannung hinaus, die durch die Materialien in dem Ubergang bestimmt 
60 ist, der im wesentlichen eine elektrochemische Telle ist, oxidieren oder reduzieren das Material oder die Molekule zwi- 
schen den Drahten, um den Schalter irreversibel zu schlieBen bzw. zu ofifnen, wodurch derselbe seinen anfanglichen Zu- 
stand dauerhaft umkehrt. In dem zweiten Fall ist es durch Durchfahren der Polaritat und des Betrags der Spannung an 
dem Schalter uber die geeigneten Sch wellenwerte hinaus moglich, die geeignet ausgewahlten Materialien oder Molekule 
reversibei zu oxidieren oder zu reduzieren, um den Schalter viele Male zu offnen oder zu schlieBen. In beiden Fallen 
65 hangt der Typ der elektrischen Verbindung, die zwischen den Drahten hergestellt ist, wenn dieselbe geschlossen ist, von 
den Materialien, aus denen die Drahte (oder Elektroden) hergestellt sind, sowie der Identitat der Molekule oder Materia- 
lien zwischen den Drahten ab. 

Die vorhergehende Tabelle I zeigt eine Matrix der verschiedenen T>pen von Funktionen, die aus verschiedenen Kom- 
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binationen von Elektrodenmaterialien und Materialien oder Molekiilen, die in dem Ubergang verwendet werden, erhal- 
ten werden konnen. Ein Widerstand weist eine lineare Slromspannungscharakteristik auf, und wird durch ein beabsich- 
tigtes Uber-Reduzieren des Obergangs zwischen verschiedenen Typen von Drahten hergestellt, um im wesentlichen ei- 
nen KurzschluB zwischen den Drahten zu bilden. Das Gegenteil zu diesem ProzeB besteht darin, einen Ubergang zu 
Uber-Oxidieren, was den Draht in einer ortlich begrenzten Region aufbrauchen wird und den Draht in diesem Draht an 5 
der Position des Ubergangs wirksam unterbrechen wird (einen Leerlauf erzeugen wird). Ein Tunnelwiderstand behalt 
eine dunne, etwa 2 Nanometer dicke, isolierende Sperrschicht zwischen den Drahten bei und weist eine exponentielle 
Stromspannungscharakteristik auf In dem Fall, daB die Ubergangs molekule oder -materialien einen scharf definierten 
Energiezustand innerhalb der Bandliicke einer elektrisch isolierenden Sperrschicht aufweisen, auf die durch ein elektri- 
sches Vorspannen des Ubergangs zugegriffen werden kann, kann die Verbindung zwischen den Drahten einen FluB eines to 
elektrischen Stroms, der durch den ResonanztunnelprozeB dominiert wird, aufweisen. Die Resonanztunnelung kann ei- 
nen oder mehrere Wendepunkte in der ansonsten exponentiellen Stromspannungscharakteristik eines Tunnelwiderstands 
erzeugen. Eine Diode ist. ein Ubergang, der Strom leichter in eine Richtung als in die andere leitet, und weist. folglich eine 
Asymmetrie in der Stromspannungscharakteristik fur positive und negative Spannungen auf. Eine Hmneldiode weist so- 
wohl die Positiv-Negativ-Spannungsasymmetrie der Diode als auch die exponentielle Stromspannungscharakteristik des 15 
Tunnelwiderstands auf. Eine Resonanztunneldiode weist eine Positiv-Negativ-Spannungsasymmetrie sowie einen Peak 
in ihrer Stromspannungscharakteristik auf, derart, daB uber einen begrenzten Bereich eines ansteigenden Betrags der 
Spannungder Betrag des Stroms tatsachlich abfailt, ein Phanomen, das als negativer differentieller spezifischer Wider- 
stand bekannt ist. SchlieBlich ist eine Batterie ein Schaltungselement, das wirkt, um eine konstante Spannungsdifferenz 
zwischen ihren Eiektroden zu halten, solange die Batterie ausreichend geladen ist, z. B. ein ausreichender Vorrat von oxi- 20 
dierenden und reduzierenden Mitteln vorhanden ist, die durch eine isolierende Sperrschicht getrennt sind. Das Laden der 
Batterie wird durch Anlegen der geeigneten Spannung uber den Ubergang durchgefuhrt, der, wie es zuvor beschrieben 
wurde, eine elektrochemische Zelle ist, um das Material oder die Molekule in dem Ubergang lediglich teilweise zu oxi- 
dieren oder zu reduzieren. Im allgemeinen wird jeder reale Ubergang zwischen Drahten, die durch den im vorhergehen- 
den beschriebenen ProzeB gebildet sind, tatsachlich zwei oder mehrere der elektrischen, beschriebenen Funktionen auf- 25 
weisen, wobei die wirksamen Schaltungselemente in Reihe geschaltet sind. 

Somit kann die vorlicgcndc Erfindung abhangig von den Bauclcmcntcigcnschaftcn, die von der aufgebauten Schal- 
tung erwiinscht sind, mit jeglicher Anzahl von Metall- oder Halbleiter-Draht/Molekiil-Kombinationen durchgefuhrt wer- 
den. 

Im folgenden wird die Herstellung der Drahtelektroden beschrieben. 30 

1. ProzeB-definierte Drahte (definiert als Drahte, die durch herkornmliche Elektronikschaltungsverarbeitungs- 
techniken prapariert werden; die Drahte werden typischerweise auf einem Substrat als Teil einer Schaltung prapa- 
riert): 

Metallische Drahte und Halbleiterdrahte mit Durchmessern, die von mehreren Mikrometern bis zu einem einzigen 35 
Mikrometer reichen (definiert als MikrometermaBstab), oder mit Durchmessern, die von einem einzigen Mikrome- 
ter runter bis zu 40 Nanometern reichen (definiert als SubmikrometermaBstab), konnen unter Verwendung einer 
wohletablierten Technik prapariert werden, einschlieBlich lithographischen Technologien (optischen, Uitraviolett- 
oder Elektronenstrahl-Technologien). Diese Drahte weisen normalerweise eine Streifenform oder einen rechtecki- 
gen Querschnitt auf, obwohl kreisformige Querschnitte nicht ausgeschlossen sind, wobei die Breite des Drahts 40 
durch den lithographischen ProzeB bestimmt ist, der verwendet wird, um den Draht zu definieren, und dessen Hone 
durch die Menge des aufgebrachten Materials in der Region, die durch die Lithographie definiert ist, definiert ist. 

2. Chemisch vorbereitete Drahte (diese Drahte werden durch andere Techniken als den hericommlichen elektroni- 
schen Verarbeitungstechnologien prapariert; die Drahte werden typischerweise als ein Vollmaterial und nicht als 
Teil einer Schaltungsplatine prapariert): 45 
Metall- und Halbleitemanodrahte sind definiert als Drahte mit Durchmessern unter 50 Nanometern (typischerweise 

2 bis 20 Nanometer) und mit Langen in dem Bereich von 0,1 Mikrometer bis 50 Mikrometer (typischerweise 5 bis 
10 Mikrometer). Diese konnen chemisch unter Verwendung jeglicher einer Anzahl von Techniken prapariert wer- 
den, die in den Referenzen, die im folgenden angegeben werden, beschrieben sind. 

50 

Ein Beispiel einer berichteten Technik zur Herstellung von Halbleitemanodrahten aus dem Halbleitereleraent Germa- 
nium besteht darin, Germaniumtetrachlorid und Phenyltrichiorgermanium mit einer Dispersion von Natriummetall in der 
Losung Toluen und zwar bei einer Temperatur in der Nahe von 300°C in einem geschlossenen Behalter, unter einer iner- 
ten Umgebung fiir eine Zeitdauer von einigen Tagen reagieren zu lassen. Diese Preparation erzeugt Einkristailgermani- 
umnanodrahte mit Durchmessern von 3 bis 30 Nanometern und Langen von 0,5 bis 10 Mikrometern. 55 

Ein zweites Beispiel einer berichteten Technik zur Herstellung von Halbleitemanodrahten aus dem Halbleiterelement 
Silizium besteht darin, ein Ziel, das elementares Silizium und Eisen enthalt, lasermaBig zu verdampfen. Das Ziel wird in 
einem Vakuumofen bei 1.300°C plaziert, wobei wahrend des Verdampfungsprozesses ein Inertgas durch den Ofen gelei- 
tet wird. Diese Technik erzeugt SiLziumdrahte, die Durchmesser in dem Bereich von 20 bis 30 Nanometern und Langen, 
die von 1 bis 20 Mikrometern reichen, aufweisen. 60 

Ein Beispiel einer berichteten Technik zur Herstellung von metallischen Nanodrahten aus dem Metallelement Gold 
besteht darin, Golddrahte in den Poren eines diinnen Films eines anodisch geatzten Aluminiumoxids elektrochemisch zu 
wachsen. Das Aluminiumoxid wird in einer sauren Losung gelost, wobei die Goldnanodrahte freigegeben werden, die 
dann gesammelt werden. Goldnanodrahte, die auf diese Art und Weise gewachsen sind, sind durch Durchmesser, die von 
20 bis 30 Nanometer reichen, und Langen, die von 0,5 bis 5 Mikrometer reichen, charakterisiert. 65 

Nanodrahte aus verschiedenen Metall- und Haibleitermaterialien konnen auf eine Vielzahl von Weisen prapariert wer- 
den, die im folgenden aufgelistet werden. Einige dieser Bauelemente erfordem dotierte Halbleiterdrahte, wie beispiels- 
weise dotiertes Silizium. 
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Fur den Fall von Siliziumdrahten konnen die Drahte dotiert werden, wenn die Drahte physisch prapariert werden. In 
diesem Fall ist es erforderlich, das Dotiermaterial in den Reaktionsbehalter hinzuzufugen, wahrend die Drahte gebildet 
werden. Bei der Laserabiatibri/Vakuumofen-Prapararionstechnik, die im vorhergehenden beschrieben wurde, wird bei- 
spielsweise eine kleine Menge eines Dotiergases, wie z. B. Phosphortrihydrid (PH3) oder Arsentrihydrid (AsH 3 ), in das 
5 Inertgas (z. B. Argon) hinzugefiigt, das wahrend des Laserablations/Drahtbildungs-Prozesses durch den Vakuumofen 
ftieBt. 

Umgekehrt konnen diese Drahte modulationsdotierl werden, indem deren Oberflachen mil geeigneten Molekiilen - 
entweder elektronenentziehenden Gruppen (Lewis-Sauren, wie z. B. Bortrifluorid (BF 3 )) oder Elektronen-abgebende 
Gruppen (Lewis-Basen, wie z. B. Alkylaminen) - beschichtet werden, um dieselben zu p- Typ- bzw. n-'iyp-Leitern zu 

10 machen. Siehe hierzu die Drahtpraparationsrouten, die im folgenden aufgelistet sind. Fig. IB zeigt eine Beschichtung 20 
auf einem Draht 12 und eine Beschichtung 22 auf einem Draht 14. Die Beschichtungen 20, 22 konnen Modulationsdo- 
tierbeschichtungen, Tunnelsperrschichten (z. B. Oxide) oder andere funktionell geeignete NanomaBstabmaterialien sein. 
Alternativ konnen die Drahte 12, 14 selbst mit. einer oder niehreren R-Spezies 16 beschichtet sein, wobei dorr^ wo die 
Drahte sich kreuzen, Rs 18 gebildet wird. Oder als eine weitere Alternative konnen die Drahte 12, 14 mit Molekulspezies 

15 20, 22 beschichtet sein, die beispielsweise ermoglichen, daB einer oder beide Drahte weggelassen werden kann, um Kol- 
loidsysterne zu bilden, wie es im folgenden erortert wird. 

Um die Drahte uber Moduiationsdotierung zu dotieren, ist es erforderlich, die Oberflache der Drahte unter Verwen- 
dung von organischen oder anorganischen Molekiilen zu funktionafisieren, die mit den Si-O-H-Gruppen an der Oberfla- 
che der Drahte kovalente Bindungen eingehen werden. Wenn Siliziumnanodrahte Luft ausgesetzt werden, bildet sich auf 

20 natiirliche Weise eine dunne Oberflachenschicht (1 nm) aus S1O2, wobei an der Grenzflache SiCfe/Luft die Si0 2 -Oberfla- 
che durch Si-O-H-Bindungen abgeschlossen wird. Gruppen, die sich mit Si-O-H-Gruppen binden oder dieselben erset- 
zen, umfassen R-SKCH^OCH^J, R-Si(CH 3 ) x (OCH 2 CH3_0, R-Si(CH 3 ) x Cl 3 -x und andere, sind aber nicht auf diesel- 
ben begrenzt. In diesem Fall stellt R einen organischen oder anorganischen Anteil dar, der elektronenentziehende (eine 
Lewis-Saure) oder elektronenabgebende Gruppen (eine Lewis-Base) enthalten kann. Diese Chemie des \erbindens von 

25 Molekiilen mit einer Si02-passivierten Sihziumoberflache ist wohletabliert. Eine veroffentlichte Beispielsreaktion zum 
Verbinden von Molekiilen mil der Oberflache von SKVpassivierlem Silizium ist: 

Si-0-H ( obcrflachc) + R-Si(CH 3 ) 2 Ci Si-0-Si(CH 3 ) 2 R + HC1 

30 Andere Halbleiterdrahte konnen mit Organoaminen, Organothiolen, Organophosphaten, usw. fiinktionalisiert werden. 
Keine fruhere Beschreibung dessen, wie chemisch synthesierte Halbleiternanodrahte modulationsmaBig dotiert wer- 
den, ist bisher in der Literatur erschienen. 

Fur den Fall von anderen Nanodrahten, wie z.B. Metallnanodrahten, konnen die Drahte chemisch mit R-SH (fur 
Gold- oder Silberdrahte) funktionalisiert werden, oder mit R-NH 2 (fur Platindrahte und Palladiumdrahte), oder mit R- 
35 C0 2 H (fur andere Metalle, wie z. B. Al 2 0 3 -beschichtete Aluminiumdrahte oder Titandrahte), wobei die R-Gruppe einen 
gewissen organischen Anteil anzeigt, der dem Draht bestimmte chemische Eigenschaften verleiht - wie z. B. die Eigen- 
schaft, die es einem Fachmann auf diesem Gebiet ermoglicht, die Drahte als ein Kolloid in einer Losung zu dispergieren. 
Bei einem Beispiel konnen Golddrahte mit Dodecanethiol (Ci 2 H 25 SH) funktionalisiert werden. Das Dodecanethiol wird 
die Drahte nicht nur mit einer diinnen Oberflachentunnelbarriere versehen, sondem es femer ermoglichen, daB die 
40 Drahte in einfachen organischen Losungen dispergiert werden konnen, wie z. B. Hexan oder Chloroform. 
Die folgenden Materialien konnen als Nanodrahte gemaB der aufgelisteten Referenz prapariert werden. 

1. Silizium: A. M. Morales u. a., "A laser ablation method for the synthesis of crystalline semiconductor nanowi- 
res", Science, Bd. 279, S. 208-211 (9. Jan. 1998). 
45 2. Germanium: J. R. Heath u. a., "A liquid solution synthesis of single crystal germanium quantum wires", Chemi- 

cal Physics Letters, Bd. 208, S. 263-268 (11. Juni 1993). 

3. Metall-Nanodrahte: V. P. Menon u. a., "Fabrication and Evaluation of Nanoelectrode Ensembles", Analytical 
Chemistry. Bd. 67, S. 1920-1928 (1. Mi 1995). 

4. Funktionalisierung von Silizium: T. Vissmeyer u. a., "Combinatorial approaches toward patterning nanocry- 
50 stals", Journal of Applied. Physics, Bd. 84, S. 3664-3670 (1. Oktober 1998) (eine aus mehreren Referenzen). 

5. Funktionalisierung der Oberflachen von Gold-Nanostrukturen: D. V. Leff u. a., "Thermodynamic Size Control of 
Au Nanocrystals: Experiment and Theory", The Journal of Physical Chemistry, Bd. 99, S. 7036-7041 (4. Mai 
1995). 

55 Molekulare Schaltkomponenten konnen aus jeglicher Anzahl von unterschiedlichen Klassen von Molekiilen stammen, 
wiederum abhangig von den gewiinschten Eigenschaften des Bauelements. 

Die SchlUsselerfordernis der Molekiile besteht darin, daB, wenn dieselben zwischen zwei Drahten angeordnet sind, 
dieselben elektrochernisch modifiziert (d. h. oxidiert oder reduziert) werden konnen, indem uber die Drahte eine Span- 
nung angelegt wird. Wenn die Molekulkomponenten derart modifiziert sind, besteht die Gesamtwirkung darin, daB die 

60 Tunnelbarriere zwischen den zwei Drahten modifiziert. wird, und daB die StromfluBrate geandert wird. Dies bildet die Ba- 
sis eines Schalters, der wiederum fur einen Speicher, Logikoperationen und Kommunikations- und Signalfuhrungsnetz- 
werke, verwendet werden kann. Molekulare Schalter konnen Redoxpaare von Molekiilen umfassen, bei denen das Anle- 
gen einer Spannung eines der Molekiile reduziert und das andere oxidiert. Ein Beispiel eines solchen molekularen Re-' 
doxpaares kann sein: Nickelocen (Di-Cyclopentadienylnickel) oder Cr^Ni mit Tetrabutyiammoniumhexafluorophosphat 

65 (Bu4NPF 6 ). Die Reaktion wiirde dann folgendermaBen lauten: 

(Reduktion) CpzNi + B114NPF6 — CP 2 Ni~ + Bu4NPF 6 + (-1,7 V) 
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oder 

(Oxidation) Cp 2 Ni + Bi^NPf 6 — CP 2 Ni + + BtuNPFeT (-0,1 V) 

Das Nickelocensystem ist von speziellem Interesse, darin, daB die Reduktion, wie es durch Losungsphasen-Zyklovoi- 5 
tammetrie untersucht ist, hoch asymmetrisch ist. Eine solche Asymmetrie ist analog zu Magnetisierungshysteresekenn- 
linien, die die Basis fur einen stabilen und neubeschreibbaren magnetischen Speicher bilden. Jedoch ist die Reduktion 
des Nickelocen in der Anwesenheit von Sauerstoff irreversibel, wie es durch Losungsphasenvoltammetrie untersucht ist. 
In beiden Fallen modihziert eine Reduktion oder Oxidation dieses Systems die lunneibarriere zwischen den zwei Drah- 
ten, zwischen denen die Molekule angeordnet sind. Folglich konnte dieses System entweder ais ein umkonfigurierbarer to 
oder ein einmal konfigurierbarer molekularer Schalter arbeiten. Fur Metallocensysteme siehe z. B. J. D. L. Ilolloway 
u. a., "Electron-transfer reactions of metallocenes: Influence of metal oxidation state on structure and reactivity", Journal 
of the American Chemical Society, Bd. 101, S. 2038-2044 (11. April 1979). 

Die Verbinderspezies 16 weist ein Material auf, das eine erhebliche oder meBbare Hysterese in ihrer Stromspannungs- 
kennlinie zeigt, die entweder aus Losungselektrochemie oder aus Stromspannungscharakteristika bei einem Festkorper- 15 
ubergang erhalten wird. Beispiele solcher Spezies umfassen Metallocene, Rotaxane, Pseudorotaxane und Catenane. 

Die vorliegende Erfindung kann verwendet werden, urn ein nutzliches Bauelement auf jegliche von drei Weisen zu bil- 
den. Wenn mindestens einer der Drahte ein dotierter Halbleiter ist, bildet die Resbnanztunnelung zwischen den zwei 
Drahten durch die Elektronenzustande der Molekule zuerst eine Resonanztunneidiode, die neben anderen Dingen als ein 
Invertiereriogikelement dienen kann. Falls das Redoxpaar reversibei oxidiert oder reduziert werden kann, und falls eine 20 
Spannungshysterese in der Oxidations- oder Reduktions-Strom/Spannung-Abtastung existiert, bildet das Bauelement 
zweitens die Basis fur ein DirektzugrifFspeicherelement, einen neueinstellbaren Schalter, fur molekulare Logikgatter 
oder ein Signalkommunikations/Fuhrungsnetzwerk. Falls das Redoxpaar irreversibel oxidiert oder reduziert werden 
kann, bildet das Bauelement schlieBlich die Basis fur ein Nur-Lese-Speicher-Element, einen einmal konfigurierbaren 
Schalter, Logikgatter und ein Signalkommunikations/Fuhrungsnetzwerk. 25 

Fur MikrometennaBstabdrahte konnten Bauelemente, die aus Redoxpaaren hergestellt sind, gemaB dem Verfahren, 
das in den Fig, 2A bis 2D gczcigt ist, praparicrt werden. Ein Isolationssubstrat 24 (z. B. S1O2) wird mit cincm photocmp- 
findlichen Abdeckmittel 26 beschichtet und dann mit einer Abschattungsmaske 28 bedeckt und einem Licht 30 ausge- 
setzt, wie es in Fig. 2A dargestellt ist. Die belichtete Struktur wird entwickelt, wobei ein metallischer Draht 12 (z. B. Al) 
auf das Substrat 24 aufgebracht wird. Eine diinne (1 bis 2 nm) Isolationsschicht 20 (A1 2 0 3 ) wird auf der Al-Oberflache 30 
gebildet - in diesem Fall, indem einfach das strukturierte Substrat Luft ausgesetzt wird, wie es in Fig. 2B gezeigt ist. Als 
nachstes wird ein Redoxpaar 16, das in der Figur mit R bezeichnet ist entweder durch eine chemisch selektive Aufbrin- 
gung auf das AI2O3 als ein Langmuir-Film uber dem gesamten Substrat oder durch eine Sublimation der Molekule auf 
das gesamte Substrat aufgebracht. In dem letztgenannten Fall existieren Redoxpaare sowohl auf 16a als auch auf 16b, 
dem aufgebrachten Draht 12 und dessen Isolationsschicht 20, wie es in Fig. 2C gezeigt ist. Als nachstes wird durch eine 35 
Abschattungsmaske ein zweiter Draht 14 senkrecht zu dem ersten Draht 12 aufgebracht. Der zweite Draht 14 kann eine 
PufFerschicht 38 (z. B. Ti oder Cr) umfassen, die eine Grenzflache zu den aufgebrachten Molekulen bilden wird, und der 
ein dickerer Draht 14', der auf der Oberseite der PufFerschicht aufgebracht wird, folgt, oder derselbe kann lediglich aus 
einem einzelnen Draht 14 bestehen. Lediglich dort, wo sich die zwei Drahte 12, 14 kreuzen, ist ein Bauelement 10 defi- 
niert, da ein Anlegen einer Spannung uber die zwei Drahte erforderlich ist, um das Bauelement zu adressieren. Folglich 40 
ist, solange sich die zwei Drahte 12, 14 uberschneiden, keine weitere Ausrichtung der zwei lithographischen Schritte er- 
forderlich, um ein einzelnes Bauelement 10 herzustellen. 

Fur NanometermaBstabdrahte konnten Bauelemente, die aus Redoxpaaren hergestellt sind, gemaB dem Verfahren, das 
in den Fig. 3A bis 3C dargestellt ist, prapariert werden. In diesem Fall wird ein Metall- (d. h. Gold-) oder ein Halbleiter- 
(d. h. Silizium-) Nanodraht 12, moglicherweise mit einer Isolationsoberflachenschicht 20 (fur Silizium ist dies das auf 45 
naturliche Weise auftretende S1O2; far Gold kann dies eine Alkylthiol-Molekiilschicht sein) auf einem Substrat 34 auf- 
gebracht, wie es in Fig. 3A dargestellt ist Zweitens wird ein Redoxpaar von Molekulen 16 (in Fig. 3B als R bezeichnet) 
entweder als ein Langmuir-Blodgett-Film oder uber eine gewisse andere Form des Aufbringens, wie z. B. die Vakuum- 
sublimation, ubertragen. Das Redoxpaar 16 kann sowohl den Draht 12 als auch das Substrat 34 bedecken. In dem letzten 
Schritt wird entweder ein Metall- oder ein Halbleiternanodraht 14, moglicherweise mit einer Isolationsschicht (nicht ge- 50 
zeigt) uber den ersten Draht 12 hinweg aufgebracht. Lediglich diejenigen Redoxpaare 18, die zwischen den zwei Drahten 
12, 14 angeordnet sind, sind als molekulare Schalter 10 definiert oder konnen als solche wirken, wie es in Fig. 3C gezeigt 
ist. 

Bei einer Realisierung der voriiegenden Erfindung passen die Funktionsgruppen an den molekularen Drahten wie ein 
SchloB und ein Schlussel zusammen. Ein Draht 12 ist mit einer Molekulspezies 20 beschichtet, wobei der andere Draht 55 
14 mit der anderen Molekulspezies 22 beschichtet ist. Durch den einfachen ProzeB des Oberkreuzens des einen lyps von 
beschichtetem Draht mit dem anderen erkennen sich die zwei Typen von Molekulen gegenseitig und bilden Verbindun- 
gen Rs mitetnander, wodurch dieselben die zwei Drahte an einem Punkt verbinden und ein Redoxpaar an diesem Punkt 
bilden. 

Bei einer weiteren Realisierung wird ein Draht. 12 auf einem Substrat 12 aufgebracht, ein Satz von molekularen Schal- 60 
tern gleichmaBig uber dem gesamten Substrat aufgebracht, und dann ein zweiter Draht 14 uber den ersten Draht heriiber 
gelegt. Durch den einfachen ProzeB des Uberkreuzens eines IVps von Draht mit einem weiteren, wird ein Schalter 10 an 
dem Kreuzungspunkt der zwei Drahte 12, 14 definiert, da es lediglich an diesem Kreuzungspunkt vorkommt, daB eine ~ " 
Spannung an den molekularen Schalter angelegt werden kann. Das restliche molekulare Schaltermateriai konnte von 
dem Substrat gewaschen werden, chemisch zur Reaktion gebracht oder einfach an Ort und Stelle belassen werden, ab- 65 
hangig von den nachfolgenden Verarbeitungserfordernissen. Ein Beispiel eines solchen Bauelements 10 wiirde darin be- 
stehen, das Schema, das in den Fig. 2A bis 2D beschrieben ist, zu verwenden, bei dem eine Aluminiumeiektrode 12 unter 
Verwendung von herkommlichen Lithographietechniken aufgebracht wird. Auf das Aussetzen der Elektrode bezuglich 



7 



DE 100 13 013 A 1 



Luft hin bildet sich auf natiirliche Weise eine diinne (1 nm) Al 2 03-Schicht 20 auf der Oberflache der Elektrode. Als zwei- 
tes wird durch Vakuumsublimation ein diinner Film 16 aus Nickelocen aufgebracht. SchlieBlich wird durch eine litho- 
graphisch definiertc Abschattungsmaske eine zweite Metallelektrode 14 (z. B. Gold) senkrecht zu der ersten Elektrode 
12 aufgebracht. Ein Bauelement 10, das auf diese Weise hergestellt wurde, kann als ein umkonfigurierbarer Schalter die- 
5 nen, bei dem der "Schalter-geschlossen M -Zusland ein Resonanztunnelwiderstand ware, und der "Schalter-ofren"-Zustand 
ein Tunnelwiderstand ware. Dieses Bauelement konnte die Basis fur einen Direktzugriffspeicher, ein Kommunikations- 
und Signalfuhrungsnetzwerk und ein konfigurierbares Logiknetzwerk bilden. 

Bei einer weiteren Realisierung ist der Ubergang 18 zwischen jedem Paar von sich kreuzenden Drahten 12, 14 eine 
kleine elektrochemische Zelle, die als eine Batterie wirkt. Fur einen Belrieb werden die zwei Elektroden 12, 14 an einem 

id konstanten Potential zueinander gehalten, da die Struktur der Batterie zwei Teile einer Oxidauon-Reduktion-Reaktion 
durch eine Isolationssperrschicht Irennt, und der einzige Weg, damitdie chemische Reaktion fortschreiten kann, darin 
besteht, es zu ermdglichen, daB Strom von einer Elektrode zu der anderen durch eine externe Schaltung fliefit. Das ailge- 
meine Erfordernis, uni eine Batterie zu bilden, besteht darin, daB die zwei Drahte oder Elektroden aus unterschiedlichen 
Eiementen oder Verbindungen zusammengesetzt sein miissen. Bei den Ubergangen, die hier beschrieben sind, sollte je- 

15 des Elektrodenmaterial 12, 14 eine Oxidbeschichtung 20, 22 aufweisen und kann ferner eine dazwischenliegende Schicht 
aus Molekulen 16 oder einem Material, das wirkt, urn die zwei Elektroden mit deren Oxiden voneinander zu trennen 
(oder diese Trennung kann erzieit werden, falls die zwei Oxide dick genug sind), aufweisen. Die Batterie wird durch ein 
Anlegen einer Spannung det geeigneten Polaritat und des geeigneten Betrags geladen, um die chemische Reaktion des 
Ubergangs in der entgegengesetzten Richtung zu treiben wie derjenigen, die natiirlicherweise in dem Ubergang 18 auf- 

20 treten wurde, wenn die Materialien direkt gemischt wiirde. Die Batterie wird entweder durch ein externes KurzschlieBen 
der geeigneten Drahte oder durch ein Anlegen einer externen Spannung, um kinetische Barrieren fur die Reaktion zu 
uberwinden, um zu ermdglichen, daB dieselbe zu einer Vervollstandigung gelangt, entladen. Die Batteriefunktion des 
Ubergangs befindet sich effektiv in Reihe mit einem der anderen Funktionen, die fur solche Ubergange beschrieben wur- 
den, z. B. mit einern Tunnelwiderstand usw. 

25 Die vorliegende Erfindung wurde in die Praxis umgesetzt, um ein molekulares schalterbasiertes Bauelement herzustel- 
len, das als ein eleklrisch konfigurierbarer Nur-Lese-Speicher, als nicht-lineare Logikgatter, die als eine diodenbasierle 
Logik arbcitctcn, oder ein cinzclncs Fuhrungsbauclcrncnt konfiguricrt werden kann. Das Bauelement wurde gcmaB dem 
Verfahren, das in den Fig, 2A bis 2D beschrieben wurde, hergestellt, und zwar mit folgenden Modifikationen: Ein 5 Mi- 
krometer breiter Aluminiumdraht 12 wurde auf einem Siliziumsubstrat 24 unter Verwendung herkommlicher lithogra- 

30 phischer Verfahren aufgebracht Der Draht 12 wurde mit einer Oxidbeschichtung 14 aus A1 2 0 3 versehen, der sich auf na- 
tiirliche Weise bis zu einer Dicke von etwa 1 ,0 bis 1,5 nm bildete, wenn der Aluminiumdraht Luft ausgesetzt wurde. Eine 
der Molekulspezies, die in den Fig. 4A bis 4C gezeigt sind, wurde in einem Teti^ydrofuranlosungsmittel gelost, als eine 
Langmuir-Monoschicht prapariert und als ein Langmuir-Blodgett-Einmolekulmonoschichtfilm 16 ubertragen, der den 
Al-Draht 12 und das Siliziumsubstrat 24 bedeckte. Die Molekulverbindungen, die in den Fig. 4A bis 4C gezeigt sind, 

35 stammen von einer Klasse von Molekulverbindungen, die als Rotaxane bekannt sind. Jede Molekiilverbindung besteht 
aus einer Hantelkomponente 36, einem Gegenion 38 und 0, 1 oder 2 (Bis-Para-Phenylen-34-Kranz-10-) Ringen 40 (Fig. 
4A,4Cbzw.4B). 

Die Bedingungen fur die Preparation der Langmuir-Monoschicht 16 waren ein Oberflachendruck von 28 Millinewton/ 
Meter, der eine Oberflachenbedeckung von 1 nm 2 /Molekul erzielte. Es ist eine friihere Arbeit iiber LB-Filme ahniicher 

40 Molekiile berichtet wurden; siehe D. B. Amabilino u. a., "Aggregation of self-assembling branched [n]-rotaxanes n , New 
Journal of Chemistry. Bd. 22, Nr. 9, S. 959-972 (11. Sept. 1998). 

Ein zweiter Oberseitendraht 14 wurde senkrecht zu dem ersten Draht 12 aufgebracht, Der zweite Draht 14 wurde 
durch eine Abschattungsmaske unter Verwendung von Elektronenstrahlaufbringungstechniken aufgebracht, wahrend 
das Substrat 24 bei Raumtemperatur gehalten wurde. Fur diesen oberen Draht 14 wurde zuerst eine diinne (5 nm) Titan- 

45 schicht 32 iiber den ersten Draht 12 heruber aufgebracht, wobei ein bestimmter Teil 18 der Moiekulmonoschicht 16 zwi- 
schen der Ti-Schicht 32 und dem unteren Al-Draht 12 angeordnet war. 

Als nachstes wurde durch die selbe Abschattungsmaske der obere Draht aus Aluminium 14' direkt auf der Oberseite 
des 11 Mikrometer broken H-Drahts 32 mit einer naherungsweisen Dicke von 1 Mikrometer aufgebracht. DL- : Titan/ 
Aiuminiumelektrode 14 konnte durch eine Titan/Gold- oder eine Chrom/Aluminiumelektrode ersetzt werden, ohne die 

50 grundlegenden B auelementeigenschaften zu beeinflussen. Uber 100 Bauelemente wurden auf diese Weise von jedem der 
drei Molekulverbindungen, die in den Fig. 4A bis 4C gezeigt sind, hergestellt, wobei die Ausbeute der Betriebsschalter- 
iibergange fur jeden Fall groBer als 90% betrug. 

Das Elektonenenergieniveaudiagramm des Bauelements 10 ist in Fig. 5 gezeigL Die Energieniveaus (Fermi-Niveau) 
der unteren Aiuminiumelektrode 12 und der oberen Titan/Aluminiumelektrode 14 sind an beiden Seiten des Diagramms 

55 angezeigt. Die AkOs-Passivierungsschicht 20 und die Titan/Molekiil-Grenzflachenschicht 42 sind als Tunnelbarrieren 
angezeigt. Die Energieniveaus einer der Molekulverbindungen (Fig. 4C) (dieses spezielle Molekul enthalt eine Hantel 
36, ein Gegenion 38 und einen einzigen Ring 40) sind entweder als Leere Reduktionsniveaus 44 oder als geftiilte Oxida- 
tionszustande 46 angezeigt. Diese Energieniveaus wurden fur dieses Molekul unter Verwendung einer Ldsungsphasen- 
pulsvoltammetrie gemessen. Der Betrieb dieses Bauelements ist in den Fig. 6A bis 6B dargestellt. Fur all diese Bauele- 

60 mentmessungen wurde die Ti tan/A lumi niumelektrode 1 4 auf Masse gelegt. 

Wenn eine negative Spannung iiber die zwei Drahte 12, 14 angelegt wird, tunnelt ein Strom zwischen denselben. Falls 
die angelegte Spannung derart ist, daB die leeren Elektronenzustande 44 des Rotaxan "auf einer Hone" mit den Fermi-Ni- 
veaus eines der Drahte 14 liegen, wird der StromfluB durch einen ResonanztunnelprozeB stark verstarkt, wobei in dem 
Bereich der Kennlinie, der in Fig. 6A mit 48 bezeichnet ist, eine "hone" StromfluBrate gemessen wird. Dies ist als der 

65 "Schalter-geschlossen"-Zustand definiert. Die Messung der normalisierten Zustandsdichte dieses Resonanztunnelpro- 
zesses 50 (Fig. 6B) zeigt, daB ein Tunneln durch die leeren Elektronenzustande 44 des Rotaxans auftritt, wodurch ein Re- 
sonanztunnelwiderstand gebildet wird, der als ein geschlossener Schalter wirkt. 

Wenn eine positive Spannung iiber die zwei Drahte 12, 14 angelegt wird, tunnelt wiederum ein Strom zwischen den- 
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selben. Falls die angelegte Spannung derart ist, daB sich die gefullten Elektronenzustande 46 (siehe ebenfalls Kennlinie 
52 in Fig. 6B) der Molekule "auf gleicher Hone" mit den Fermi-Niveaus einer der Elektroden 14 befinden, wird das Ro- 
taxan oxidiert (siehe den Abschnitt der Kennlinie, der in Fig. 6A mit 54 bezeichnet ist). Die Oxidation des Rotaxans ist 
irreversibel und andert phy sisch dessen chemische Struktur und somit die Molekiilelektronenenergieni veaus in dem Bau- 
element 44, 46. Wenn wieder eine zweite Stromspannungsabtastung von 0 bis -2 Volt, die in Fig. 6A mit 56 bezeichnet 5 
ist, iibcr die Drahte 12, 14 angelegt wird, findet keine Resonanztunnelung von 0 bis -1 Volt statt, da die leeren Elektro- 
nenzustande 44 des Rotaxans nicht mehr verfugbar sind (siehe Kennlinie 58 in Fig. 6B). Dies bildet einen Tunnenwider- 
sland, der als ein offener Schalter wirkt. Dies kann in der Auftragung der normalisierten Zustandsdichte 58 fiir diese Ab- 
tastung 56 gesehen werden. Als ein Ergebnis wird eine "niedrige" StromfluBrate bei 56 gemessen. 

Die vorhergehende Beschreibung ist die eines einmal konfigurierbaren molekularen Schalters und kann die Basis fiir to 
bestimmle Typen von Speichern, Signalruhrungsnetzwerken und bestimmte TVpen von Logikschaltungen bilden. Das 
Verhalten dieses molekularen Schalters ist derart, daB bei -1,8 Volt das Verhaltnis des Strornflusses zwischen einem 
Schalrer-"geschlossen"-Zustand 48 und einem Schalter- "often "-Zustand 56 abhangig von dem speziellen Bauelement ein 
Faktor von 60 bis 80 ist. 

In dem "Schalter-geschlossen"-Zustand kann dieses Bauelement als ein Resonanztunnelwiderstand (mit einer unteren 15 
Aluminiumelektrode 12 und einer oberen Titan/Aluminiumelektrode 14) oder als eine Resonanztunneldiode (mit einer 
unteren Halbleitereiektrode 12, z. B. Siliziumelektrode, und einer oberen Utan/Goidelektrode 14) verwendet werden. In 
dem * , Schalicr-offcn"-Zustand ist dieses Bauelement ein 1\innelwiderstand. Ein Bauelement, das zwischen einem Reso- 
nanztunnelwiderstand und einem l\jnnelwiderstand oder zwischen einer Resonanztunneldiode und einem IWnelwider- 
stand hin- und herschaltel, kann verwendet werden, urn Draht-Logik-Gatter, eine Kommunikations- und Signalfuhrungs- 20 
schaltungsanordnung und einen programmierbaren Nur-Lese-Speicher zu erzeugen. Die Tatsache, daB die elektroni- 
schen Schalteigenschaften dieser Molekule dieselben sind, ob dieselben getrennte Molekule in Losung (wie es durch 
eine Pulsvollammetrie untersucht wird) oder die Ubergangsmolekule in diesen Festkorperbauelementen sind, zeigt an, 
daB sich diese Bauelemente von den MikrometermaBstababmessungen der Arbeitsbaueiemente, die hier erortert wurden, 
zu Nanometer- oder Molekul-MaBstababmessungen verkleinern lassen. 25 

Die hierin oflenbarte und beanspruchte Technologie zum Bilden von sich kreuzenden Drahten (Mikrometer oder Na- 
nometer) kann verwendet werden, urn cine Viclzahl von Funktioncn durchzufiihrcn, und um cine Viclzahl von nutzlichcn 
Bauelementen und Schaltungen zum Implementieren einer Berechnung auf einem MikromaBstab und sogar einem Na- 
nomaBstab zu bilden. 

Wie es in Fig. 7 dargestellt ist, kann der vorliegende Schalter 10 in einem zweidimensionalen Array repliziert werden, 30 
um eine Mehrzahl oder ein Array 60 von Schaltern zu bilden, um einen Kreuzschienenschalter zu bilden. Fig. 7 stellt ein 
6 x 6- Array 60 dar, aber die Erfindung ist nicht auf die spezielle Anzahl der Elemente oder Schalter in dem Array be- 
grenzt. Ein Zugriff auf einen einzelnen Punkt, z. B. 2b, erfolgt durch ein Aufpragen einer Spannung auf die Drahte 2 und 
b, um eine Anderung des Zustands der Molekulspezies 18 an dem Ubergang derselben zu bewirken, wie es im vorherge- 
henden beschrieben wurde. 35 

Folglich wurden chemisch synthesierte und aufgebaute elektronische Bauelemente offenbart, die sich kreuzende 
Drahte aufweisen, die durch elektrochemisch schaltbare Molekulspezies an den dazwischen angeordneten Ubergangen 
verbunden sind Es ist fiir Fachleute auf dem Gebiet offenbar, daB verschiedene Anderungen und Modifikationen offen- 
sichdicher Natur vorgenommen werden konnen, und daB es beabsichtigt ist, daB alle solchen Anderungen und Modifika- 
tionen in den Schutzbereich der beiliegenden Anspriiche fallen. 40 



Patentanspriiche 

1. Leiterkreuzungsbauelement (10), das ein Paar von sich kreuzenden Leitern (12, 14), die dort einen Ubergang 
(18) bilden, wo ein Leiter den anderen unter einem Winkel, der nicht Null Grad betragt, kreuzt, und zumindest eine 45 
Verbinderspezies (16) aufweist, die das Paar von sich kreuzenden Leitern in dem Ubergang verbindet, wobei der 
Ubergang eine Funktionsabmessung im Nanometerbereich aufweist, wobei die zumindest eine \ferbinderspezies 
(16) und das Paar von sich kreuzenden Leitern (12, 14) eine elektrochernische Zelle (10) bilden. 

2. Leiterkreuzungsbauelement (10) gemaB Anspruch 1, bei dem die zumindest eine Verbinderspezies (16) einen 
molekularen Quantenzustandschalter bildet, der einen elektrisch einsteilbaren Tunneiubergang zwischen den zwei 50 
Leitern (12, 14) aufweist. 

3. Leiterkreuzungsbauelement (10) gemaB Anspruch 1 oder 2, bei dem zumindest einer der zwei Leiter (12, 14) 
eine Dicke aufweist, die etwa die selbe GroBe wie die zumindest eine Verbinderspezies (16) aufweist, und uber eine 
GroBenordnung langer als sein Durchrnesser ist. 

4. Leiterkreuzungsbauelement (10) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem beide der zwei Leiter (12, 14) eine 55 
Dicke aufweisen, die von Submikrometer zu Mikrometer reicht. 

5. Leiterkreuzungsbauelement (10) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem der Ubergang (18) ein einmal 
konfigurierbarer oder umkonfigurierbarer Schalter ist, und bei dem der Ubergang (18) zumindest ein Element auf- 
weist, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Widerstanden, Tunnelwiderstanden, Dioden, 1\inneldioden, Reso- 
nanztunneldioden und Batterien besteht. 60 

6. Leiterkreuzungsbauelement (10) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, bei dem jeder Leiter (12, 14) unabhangig 
von dem anderen einen Leiter oder einen Halbleiter aufweist, wobei der Halbleiter entweder intern dotiert ist oder 
mit einer Moduladonsdotierungsbeschichtung (20, 22) beschichtet ist. ' " ~ 

7. Leiterkreuzungsbauelement (10) gemaB Anspruch 6, das ferner eine Isolationsschicht (20, 22) auf zumindest ei- 
nem der Leiter (12, 14) aufweist, 65 

8. Leiterkreuzungsbauelement (10) gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, bei dem die zumindest eine Verbinderspe- 
zies (16) ein bistabiles Molekul aufweist, wobei das bistabiie Molekul ein Molekul ist, das eine erhebliche Hyste- 
rese in seiner Stromspannungskennlinie zeigt, die entweder aus einer Losungselektrochemie oder aus Stromspan- 
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nungscharakteristika in einem Festkorperiibergang erhalten wird. 

9. Verfahren zum Herstellen des Leiterkreuzungsbauelements (10) gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, wobei das 
Verfahren folgende Schritte aufweist: 

(a) Bilden des ersten Leiters (12); 
5 (b) Aufbringen der zumindest einen Verbinderspezies (16) uber zumindest einem Abschnitt des ersten Leiters 

(12);und 

(c) Biiden des zweiten Leiters (14) iiber den ersten Leiter (12), um den Ubergang (18) zu bilden. 

10. Verfahren zum Betreiben des Leiterkreuzungsbauelements (10) gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, wobei das 
Verfahren das zumindest einmalige Vorspannen beider Leiter (12, 14) mit einer ersten Spannung aufweist, die aus- 

iu reicht, um eine elektrochemische Reaktion in der Verbinderspezies (16) zu bewirken und den Zustand derselben 

umzuschalten. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, bei dem der Ubergang (18) einen einmal konfigurierbaren Schalter, der durch 
ein Vorspannen der T^eiter (12, 14) lediglich einmal eingestellt wird, oder einen umkonfigurierbaren Schalter bildet, 
der durch Vorspannen der Leiter (12, 14) mehr als einmal eingestellt und neueingestellt werden kann. 

15 12. Verfahren gemaB Anspruch 10 oder 11, bei dem die zumindest eine Verbinderspezies (16) entweder oxidiert 

oder reduziert wird. 

13. Verfahren gemaB einem der Anspruche 10 bis 12, das ferner das Vorspannen beider Leiter (12, 14) mit einer 
zweiten Spannung, die niedriger als die erste Spannung ist, aufweist, um den Zustand des Schalters zu erfassen. 
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